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144. Alfred Rieche und Kurt Koch: Die Oxydation des Difso-
propylithers. (XIV. Mitteil.*) iiber Athylperoxyde.)
[Aus d. Wissenschaftl. Laborat. d. I. G. Farbenindustrie A.-G., Farbenfabrik Wolfen.]
(Eingegangen am 15. Juli 1942.)

Friithere Untersuchungen mit R. Meister iiber das hochexplosive so-
genannte ,, Atherperoxyd", das bei der Oxydation von Didthylither ent-
steht, hatten ergeben, daB es sich hauptsichlich um polymeres Athyliden-
peroxyd
& |

Noo— |4

handelt!). Das Athylidenperoxyd konnte von uns in seiner dimeren kry-
stallinen Form?) und auch von anderen und uns in mehrfachmolekularer
amorpher Form?) aus Hydroperoxyd und Acetaldehyd synthetisch gewonnen
werden. Es zeigte sich bei niaherer Untersuchung des Oxydationsablaufs bei
den Athern, daB auch hier, wie bei der Oxydation vieler anderer organischer
Stoffe, z. B. der Aldehyde Alkohole, Ketone und vieler Olefine, in erster
Phase der Reaktion ein Zwischenschieben des Sauerstoffmolekiils zwischen
eine CH-Bindung unter Bildung eines Hydroperoxyds erfolgt. Je nach der
Aktivierung dieser CH-Bindung erfolgt die Sauerstoffaufnahme mehr oder
weniger verschieden leicht. Es konnte dies durch Vergleich der Oxydations-
geschwindigkeit von Dimethylather, Diathylither, Diisopropylither und
Dibenzylither gezeigt werden, von denen sich ersterer am schwersten, letzterer
am leichtesten mit Luft-Sauerstoff oxydiert.

Beim Diithyliather ist der Reaktionsverlauf wahrscheinlich folgender:

H H
CH,.0.CCH, + 0y  ——> CzHg.O.i.CH,
(0]
H
H 00H
C,H;.0.C.CH, + H;0 ——> C,H,.OH + CH,.C
. H\ox
o)
0
H .
00H : 00—
x cH,.¢7 > qongl e xmo
\OH |,, H\ <
_OOH
cH,.¢ [ > CH, .CHO + H,0,
HNon

_ Wihrend die Atherbindung sonst sehr fest ist, erfolgt ihre Lésung nach
Ubergang in die Halbacetalbindung sehr leicht.

*) XIII. Mitteil.: B. 73, 1938 [1939].

1) Rijeche u. Meister, Ztschr. angew. Chem. 44, 896 [1931]; 49, 101 {1936];
50, 523 [1937]; Neu, ebenda 45, 519 [1932].

?) Rieche u. Meister, B. 72, 1933 [1939]; Baeyer u. Villiger, B. 33, 2484
[1900].

3) Wieland u. Wingler, A. 431, 315 [1923].
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Man mufl wohl, wie meist die Oxydation organischer Stoffe, auch die Ather-
autoxydation als Kettenreaktion auffassen gemill folgendem Schema:

R— + 0 ——>  R.00—
R.00— + RH ——»  R.00H + R—

Die Aktivierung erfolgt hier bekanntlich fast immer mittels Spuren
metallischer Katalysatoren. Gewisse besonders reaktionsfihige Verunreini-
gungen organischer Natur kénnen ebenfalls die Reaktion beschleunigen, z. B.
Acetaldehyd etwa in folgender Weise:

A A
R.C + 0, —_— R.C
Noo—
A AP
R.C + R.H —_— R.C + R—
Noo— NooH
R— + O, - > R.00—
o H
R.00— + R.O.CR —> R.0.C.R + R~
0
0
o

Die Hauptstiitze fiir den obigen Mechanismus der Atherautoxydation
bildete die Synthese des Hydroperoxy-diidthylithers durch Wasserabspaltung
aus Oxyithylhydroperoxyd und Athylalkohol und die Verfolgung seiner
weiteren Umsetzungen sowie seiner Spaltung:

H H
CH;,.(%.OH + HO.C,H; ———> CH,.C.0.C,Hy; + H,0

4 b

0 0

H H

Das Endprodukt- bei der Atherautoxydation, das ,,Atherperoxyd*,
fallt als harzige Masse an und ist nach Entfernung des Athers und der anderen
fliichtigen Oxydationsprodukte so reibungsenipfindlich und explosiv, daB3 es
in isolierter Form nicht niher untersucht werden konnte. Unser Bestreben
ging daher immer dahin, die Oxydation eines Athers zu untersuchen, der als
Oxydationsprodukt ein krystallisierendes, leidlich gefahrlos zu handhabendes
Peroxyd bildet.

Durch Zufall gelangten wir in den Besitz einer grélleren Menge eines stark
autoxydierten Diisopropylitherst). Dieser Ather befand sich seit 1933 ver-
schlossen in einer Blechkanne und hatte gelegentlich beim Abdampfen zu

4 Wir verdanken diesen Ather der I'reundlichkeit des Hrn. Dr. Mertelsmann
der 1. G. Farbenindustrie A.-G., Wolfen, Filmfabrik, welcher beobachtete, dal3 der Ather
beim Eindampfen ein krystallines Peroxyd abschied, Nach Abschlufl dieser Untersuchung
wurde uns eine Verdffentlichung von Kharasch u. Gladstone, Journ. chem. Fducat.
16, 498 [1939] (C. 1941 1, 356) bekannt, welche aus oxydiertem Diisopropylither trimeres
Acetonperoxyd vom Schmp. 989 jsolierten.

65%
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heftigen Explosionen gefiihrt. Es konnte festgestellt werden, daB der Ather
mindestens 159, seines Gewichtes an Peroxyden enthielt. Eindampfen einer
Substanzprobe auf einem Uhrglas auf dem Dampfbad fithrte zu heftiger
Explosion. Zur Isolierung des Peroxyds wurde der Ather bei Zimmer-
temperatur vorsichtig eingedunstet und der teilweise krystalline Riickstand
mit Wasser unter guter Kithlung vorsichtig angerieben. Das abgenutschte
Peroxyd schmilzt in rohem Zustande bei 95—979, nach dem Umkrystallisieren
bei 98.5° und ist identisch mit dem bekannten trimeren Acetonperoxyd,
das aus Aceton und Hydroperoxyd erhalten werden kann. Wie spiter noch
gezeigt wird, handelt es sich hierbei wirklich um ein trimeres Produkt.

Aus dem wilrigen Filtrat konnen neben oligen Produkten durch Aus-
dthern noch weitere Mengen trimeres Acetonperoxyd gewonnen werden.
Daneben konnte aber auch ein weiteres Peroxyd vom Schmp. 131° gefalit
werden, das mit dem Acetonperoxyd, welches man aus Aceton mit Caroscher
Siure oder aucl bei der Spaltung gewisser Ozonide erhalten kann, identisch
ist. Wir konnten den Befund von Baeyer und Villiger bestitigen, da3
diesem bei 131% schmelzenden Peroxvd die Konstitution eines dimeren Aceton-
peroxyds zukommt?) (s. Tafel, Spalte I).

Tafel.

Aufarbeitung des oxydierten Isopropyldthers.

Aufarbeitung I | Aufarbeitung JT | Aufarbeitung 11T
. ) . 100 g | 100 g 150 g

Einwaage an oxvdiertem Ather ) Ausb. | ) Aush. ’ Aush,

g o | g % g o
Diisopropyliather ... ... ...... - — —- — 107 71,4
Trimeres Acetonperoxyd ...... 13.1 13.1 13.7 13.7 — -—
Dimeres Acetonperoxyd ...... 1.5 1.5 —_ — 4 2.7
Fliissige Peroxyde ........... 0.8 0.8 2. 2.0 6.5 4.3
Aceton . ... ... ... oo - a) 95 b) “-oa) - 20.0 ¢) 13.3
Isopropylalkohol ............. 0.23a) 0.23 11 a) 1.1 54 d) 36
Tissigsdure .. ...... .. ... Spuren — 0.18 0.18 1.9 1.3
Ameisensiure -+ Formaldehyd . 0.31 0.3 0.15 0.15 1.5 1.0
HyOp oo 1.03 1.0 0.93 093 . 06 0.4

Bemerkungen: a) im Lindampfriickstand; b) in einem besonderen Versuch im
Ather bestimmt; c¢) urspriinglich imm Ather vorhanden 14.3 g; d) setzt sich zusaminen
aus 3.0 ¢ iiberdestilliert, 2.4 g im Eindampfriickstand.

Neben den Peroxyden wurden als Hauptprodukt Aceton, Wasserstoff-
peroxyd und ferner etwas Isopropylalkohol sowie Essigsiure und Ameisen-
saure gefunden.

Die Aufarbeitung kann auch durch vorsichtiges Einengen bei erhéhter
Temperatur im Vak. und Krystallisation durch Abkiihlen erfolgen (Tafel,
Spatte II). In einem Falle gelang es auch, durch eine fraktionierte Vakuum-
destillation eine Trennung der Bestandteile zu erreichen. Dabei werden aber

%) Baeyer u. Villiger, B. 32, 3628, 3632 [1899]; 33, 124 [1900].



Nr. 8/1942] des Drisopropylithers (XIV.). 1019

die krystallinen Peroxyde weitgehend zersetzt, so daB fast nur fliissige Per-
oxyde, dafiir aber eine vergroBerte Menge Aceton gefunden werden (Spalte IIL
der Tafel). Dieser Versuch konnte im Gegensatz zu I und II nicht repro-
duziert werden, da stets Explosion eintrat. Doch ist die einmal gelungene
Aufarbeitung III von Bedeutung gewesen, weil hier die Oxydationsprodukte
neben dem unverinderten Ather fast restlos erfaBt werden konnten.

In Anlehnung an das beim Diathylither gegebene Oxydationsschema
wire die Oxydation des Diisopropyliathers wie folgt zu formulieren:

Oxydationsschema I,

CH, CH, CH, CH,
1) CH,£.0.6.CH, + O > CH,.C.0.C.CH,

H
CH, CH, CH, CH,
i | ;
2) CH,.C.0.C.H + H0 >  CH,C.OH + HO.C.H

CH, CH,

(6]
0]
H \
CH, CH,

CH,.C— + HO.C.H
0 CH,
?

polymerisiert

TOO

sich
cIHJ CH,
CH3.$.OH R ?0 + H,0,
e} CH,
0
H

Uberraschend und nicht vereinbar mit diesem Schema ist aber die Tat-
sache, dall wesentlich weniger Isopropylalkohol gefunden wird als nach
diesem Reaktionsverlauf hitte auftreten miissen. Bei alleinigem Ablauf nach
obigem Schema miifite pro Aceton- bzw. Acetonperoxydmolekiil (monomer)
jeweils 1 Mol. Isopropylalkohol entstehen. Aber nur knapp !/, dieser Menge
konnte gefunden werden. Zunichst wurde vermutet, da der gebildete Iso-
propylalkohol weiterer Umwandlung unter dem EinfluB des stets vor-
handenen Hydroperoxyds oder der Acetonperoxyde unterliegt. Es konnte
aber gezeigt werden, daB der Isopropylalkohol unter den Reaktions-
bedingungen gegen Hydroperoxyd und Acetonperoxyd weitgehend bestindig
ist. Daraus ist zu schlieen, daBl das Oxydationsschema I zumindest nur fiir
einen Teil der Reaktion giiltig ist. Den aufgefundenen Mengen an Aceton
und Peroxyden wird das folgende Oxydationsschema II besser gerecht, nach
welchem also mit einem Mol. Diisopropyldther 2 Mol. Sauerstoff in Reaktion
treten:



1020 Rieche, Koch: Die Oxydation [Jahrg. 75

Oxydationsschema II.

CH,; CH, ClH3 ClH3
3) CH,.C.0.C.CH, + 20, ——> CH,.C.0.C.CH,
H H 6
0
0O O
H H
CH, CH, CH, CH,

|
4) CHa.Cl.O.C.CH3 + HO0 ——m> CH,.C.OH + HO.C.CH,

) 0

(@] (0] (6]

H H H H
bildet Acetonperoxyd

-~

— + H,0

polymerisiert sich

CH, CH,
CH,.C.0H  ——> cfo + H0,

8 ¢H,

H

Es hat den Anschein, als ob die Bildung des Hydroperoxy-diisopropyl-
4thers nach Reaktion 1 die Anlagerung eines weiteren Sauerstoffmolekiils
an das andere C-Atom gemil} Reaktion 3 begiinstigt. Daf} solche Bis-hydro-
peroxy-dialkylather existenzfihig sind, konnte schon frither gezeigt werden.
Durch Wasserabspaltung aus 2 Mol. Oxyathylhydroperoxyd unter sehr vor-
sichtigen Bedingungen wurde Bis-hydroperoxy-diathyliather erhalten®):

H,OH _
2CH3.C\/ —HO CH,.

H
T
~“OOH (0]
(@]
H

Bei der Oxvdation des Diisopropylithers scheinen demnach zwei Reak-
tionen gemiB Schema I und II nebeneinander zu verlaufen. Dasselbe kénnte
dann aber auch bei anderen Athern der Fall sein. Hier soll eine Untersuchung
iiber die Oxydation des Dibenzylithers sowie von unsymmetrischen Athern,
die neben der Atherbriicke eine starker und eine schwicher aktivierte CH-Bin-
dung haben, Aufklirung bringen.

Es bleibt nun noch die Entstehung von Essigsiurze und Ameisensiure zu
erkldaren. Da nur geringe Mengen auftreten, so handelt es sich nur um
eine Nebenreaktion, der wahrscheinlich das primir auftretende Peroxyd
unterliegt:

8) Rieche u. Meister, B. 72, 1935 [1939].
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CH,

CH,.C— —» HO.CH,.CO.CH, + H,0, — CH,.COH + CH,0 + H,0

Der gebildete Formaltdehyd bildet mit H,0, in bekannter Weise Ameisen-
sdure.

Auch konnten Essigsdure und Ameisensiure als Sauerstoffeinwirkungs-
produkte des Acetons auftreten?):

CH,.CO.CH, + O, — HCOH + CH,.CHO
oxydiert sich zu CH,.CO,H

Die Untersuchung hat also ergeben, daf bei der Autoxydation des Diiso-
propyliathers die beiden polymerhomologen Acetonperoxyde auftreten. Hier-
aus ist zu schlieflen, daB zunichst ein diesen Acetonperoxyden entsprechendes
monomeres Peroxyd auftreten muf, das sich in zwei Richtungen polymerisiert.
Es ist nicht anzunehmen, daf die Bildung des Acetonperoxyds erst sekundir
aus Aceton und H,0, erfolgt; denn hierbei wird bekanntlich nur das trimere
Peroxyd erhalten. Am leichtesten kann die Bildung der Acetonperoxyde
durch eine Spaltung der bei der Sauerstoffeinwirkung in erster Phase ent-
stehenden Hydroperoxy-diisopropylather erklirt werden. Damit bildet die
Klirung des Ablaufs der Autoxydation des Isopropylathers eine weitere Stiitze
fiir unsere iiber den Mechanismus der Atheroxydation und vieler organischer
Stoffe geduBerten Anschauungen.

Dimeres und trimeres Acetonperoxyd.

Ein Acetonperoxyd vom Schmp. 97° wurde zuerst von Wolffenstein
durch sehr langes Stehenlassen von H,0, mit Aceton in wialr. Losung erhalten®).
Die Reaktion wird durch Mineralsduren beschleunigt. Die kryoskopische
Molekulargewichts-Bestimmung ergab das 3-fache Molekulargewicht. Sehr
leicht und in guter Ausbeute erhidlt man das Peroxyd nach Baeyer u.
Villiger®) aus Aceton mit konz. Hydroperoxyd und konz. Salzsiure unter
Kiihlung. Die Befunde Wolffensteins iiber die Eigenschaften und das
Vorliegen der 3-fachen Molekiilgroe konnten von Baeyer u. Villiger
bestatigt werden.

Durch Einwirkung von festem Caroschien Reagens auf Aceton in Ather-
losung erhielten Baeyer u. Villiger ein anderes Acetonperoxyd, das bei
132° schmilzt und das bei der kryoskopischen Bestimmung in Benzol das
2-fache Mol.-Gew. ergabl®). Trimeres im Gemisch mit dimerem Peroxyd
wurde mittels 50-proz. H,O, und Schwefelsdure-monohydrat erhalten.

Die beiden Peroxyde unterscheiden sich in ihren physikalischen und
chemischen Eigenschaften sehr deutlich. Das héherschimelzende dimere
Acetonperoxyd ist wesentlich fliichtiger, empfindlicher gegen Reibung und

") Gemill I. G. Farbenindustrie A.-G., W. Flemming u. W. Speer, Dtsch.
Reichs-Pat. 583704 (C. 1933 II, 4354); 590365 (C. 1934 I, 4377); 597973 (C. 1934 II,
1023). S. a. Rieche, Angew. Chem. 50, 521 {1937].

3) Wolffenstein, B. 28, 2265 [1895].

% B. 33, 858 [1900]; s. a. Schoofs u. Bohet, Journ. Pharmac. Belgique 11, 465
[1929] (C. 1929 II, 1649).

1) B. 32, 3628, 3632 (1899]; 33, 124 [1900].
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explosiver als das trimere. Das bei 1320 schmelzende Acetonperoxyd wurde
auch in der Zwischenzeit wiederholt von verschiedenen Seiten erhalten, und
zwar bei der Ozonisierung von Olefinen mit der Gruppierung (CH,),C:CH—,
z. B. aus Mesityloxyd und zahlreichen anderen Verbindungen!).

Wie sich bei den zahlreichen Molekulargewichts-Bestimmungen, die
von uns an organischen Peroxyden durchgefiihrt wurden, sehr oft zeigte,
werden infolge von Assoziationen von Peroxydmolekiilen haufig zu hohe
Molekulargewichte gefunden, und zwar ganz besonders bei Anwendung der
kryoskopischen Methode in wenig polaren Ldsungsmitteln. Es schien uns
daher notwendig, die Angaben iiber die MolekiilgroBe der Acetonperoxyde
noch einmal genauer nachzupriifen, besonders im Hinblick auf die Frage,
ob in dem vermeintlichen dimeren Acetonperoxyd nicht doch vielleicht ein
monomeres Produkt vorliegt, das bei der Molekulargewichts-Bestimmung
nur die doppelte MolekulgroBe vortduscht. Es sind ndmlich Andeutungen
dafiir vorhanden, daf3 eine Dissoziation der trimeren in die monomere Form
moglich ist12). Allerdings sind monomere Ketonperoxyde bisher noch nicht
bekannt1®). Dasselbe gilt auch fiir Aldehydperoxyde mit einer Ausnahme,
die kiirzlich von Baker und Strating!¥) gefunden wurde. Auch beim
Athylidenperoxyd ist die dimere Form die kleinste bisher als bestindig auf-
gefundene MolekiilgroBe. Das Monomere diirfte nur bei der Dissoziation des
Polymeren voriibergehend auftreten?). Das Athylidendiperoxyd hat {ibrigens
in seinen Eigenschaften gewisse Ahnlichkeiten mit dem krystallinen dimeren
Acetonperoxyd, z. B. die hohe Fliichtigkeit und Bestindigkeit gegen hydro-
lytische Einfliisse.

00 N 00
VAN EAA W
H,c” \/ \CH 1o’ »g ew,
Athyhdendlperoxyd. Dim. Acetonperoxyd.

Das Athylidendiperoxyd kann mit verd. Siuren lingere Zeit erhitzt
werden, ohne dafl es Verinderungen erleidet. Das dimere Acetonperoxyd
148t sich wesentlich schwerer mit verd. Siure spalten als das trimere. Beim
Erhitzen des Dimeren in Bombenrohr mit verd. Schwefelsiure tritt nur
teilweise Hydrolyse in Aceton und Hydroperoxyd ein. Man findet nur etwa
509, der berechneten Hydroperoxydmenge. Der Sauerstoff wird z. T1. dadurch
verbraucht, dal3 er an das benachbarte C-Atom wandert unter Bildung von
Oxyaceton. Dagegen liefert das trimere Produkt schon nach 1/,-stdg. Erhitzen
mit 10-proz. Schwefelsiure unter Riickflufl auf dem Wasserbad quantitativ
Aceton und Hydroperoxyd. Ahnlich wie beim dimeren Athylidenperoxyd,
das durch Depolymerisation des Polymeren erhalten wird, mufl auch bei der
Bildung des Acetondiperoxyds zumindest bei der erwidhnten Ozonidspaltung
voriibergeliend monomeres Acetonperoxyd auftreten.

1) Z. B.: Harrjes, Tiirk u. Himmelmann, A. 8374, 338, 344 (1910]; B. 40, 2523
[19071; Majimau. Kubota, C. 1922 11T, 678; C. 1923 IIT, 734;Staudingeru. Ruzicka,
Helv. chim. Acta 7, 206 [1924]); Linstead, C. 1930 I, 2553.

12) Lecoq, Bull. Soc. chim. Belg. 42, 531 [1933] (C. 1934 I, 2575).

13) Fiir die monomere Struktur des Methyloctanalperoxyds von Harries u.
Comberg, A. 410, 45 [1915], liegen keine Beweise vor. Auch das Livulinsdureperoxyd
ist dimolekular (Pummerer, Gerlach u. Ebermayer, B. 64, 804 [1931)]).

14) B. ¢3, 316 [1940].



Nr. 8/1942] des Diisopropylithers (XIV.). 1023

Das trimere Acetonperoxyd ist dem Tripropylidentriperoxyd¥) isomer,
das in dhnlicher Weise aus Propionaldehyd und H,0, erhalten werden konnte.
Letzteres krystallisiert jedoch nicht. Der 9-Ring des Tripropylidentriperoxyds

. 90 00
NI AN R
A C C.H HC CH.C,H;
H,c I NcH, ! j
™0 (0] O 0
0 o ) O
N/ ' N4
/C\ cH
H,C CH, C,H,
Trim. Acetonperoxyd. Tripopylidentriperoxyd.

wird leichter hydrolytisch gespalten als der 6-Ring des dimeren Athyliden-
peroxyds.

Schon vor lingerer Zeit wurde die Ultraviolettabsorption zahlreicher
Peroxyde und Ozonide quantitativ untersucht%). Auf Grund dieser Ergebnisse
miilte sich das Vorliegen eines Dreiringes mit einer Peroxydgruppe in einer
sehr starken Verschiebung der Absorptionsbanden nach lingeren Wellen hin

aullern.

fog
A

16

af

N

0% ; \ NN
2 : 2800 ; i

2200 00 2¢00 3000 A

= Dimr:.thylpcroxyd 2 = Didthylperoxyd
3 = Acetonperoxyd trim. 4 = Acetonperoxyd dim.
5 = Butylenozonid monomer.

In der Abbildung sind die Absorptionsbanden der beiden Acetonperoxyde
im Vergleich zum Dimethylperoxyd, Diithylperoxyd und zum monomeren
Butylenozonid angegeben. Die Kurve des dimeren Acetonperoxyds ist dem
Diathylperoxyd, die des trimeren dem Dimethylperoxyd sehr dhnlich. Zur
Berechnung von log k wurde die Hilfte bzw. 1/; des Mol.-Gew. der Aceton-

%) Lederle u. Rieche, B. 62, 2573 [1929]; Rieche, Alkylperoxyde und Ozonide,
Verlag Steinkopff, Dresden 1931, S. 143.
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me—

peroxyde 'entsprechend einer Peroxydbindung eingesetzt. Es zeigt sich,
daB bei cyclischen Peroxyden Ringverengerung zur Verschiebung der Ab-
sorptionsbanden nach lingeren Wellen, Ringerweiterung zur Verschiebung
nach kiirzeren Wellen fithrt. Beim Butylenozonid (5-Ring mit einer Peroxyd-
gruppe) liegt die Absorption also am weitesten zu lingeren Wellen hin. Die
Valenzbetitigung der Peroxydgruppe in den Acetonperoxyden entspricht
also durchaus der bei den Alkylperoxyden. Die Lage der Absorptionskurven
spricht entschieden dafiir, daB den Acetonperoxyden die angenommene
Konstitution zukommt.

Es wurden ferner zahlreiche Molekulargewichts-Bestimmungen
in den verschiedensten Lésungsmitteln nach der ebullioskopischen Mikro-
methode!®) durchgefithrt. Das bei 98° schmelzende Acetonperoxyd lieferte
unabhingig vom Ldsungsmittel und der Konzentration Werte, die recht
genau auf die 3-fache Molekiilgrofe stimmen.

Dagegen wurden unerwarteterweise beim héherschmelzenden Aceton-
peroxyd wesentlich hohere Werte gefunden, als der doppelten Molekiilgro3e
entsprechen wiirde. Je nach der Natur des Losungsmittels wurden ver-
schieden hohe Werte gefunden, die aber bei ein und demselben Lésungsmittel
immer anndhernd gleich sind. Durch Konzentrationsinderung wird das
gefundene Mol.-Gew. wenig beeinflut. Wihrend in Benzol und Essigester
Molekulargewichte gefunden werden, die nur wenig iiber dem Doppelten liegen,
erhilt man in Alkohol das 4-fache Molekulargewicht. Am besten stimmen die
in Aceton als Losungsmittel gewonnenen Werte auf die doppelte Molekiil-
gréBe’?). Wir haben fiir diese Erscheinung zunichst keine rechte Erklirung.
Vielleicht hidngt sie mit dem hohen Dampfdruck und der verhiltnismiflig
groBen Fliichtigkeit des Peroxyds zusammen, indem sich die Dampfdrucke
vom gelésten Stoff und vom Losungsmittel addieren. Zum mindesten befindet
sich ein gewisser Teil des Peroxyds immer in dem Lésungsmitteldampf.

Es ist also ziemlich sicher, dal} die bisher bekannten krystallinen Aceton-
peroxyde in einer dimeren und einer trimeren Form auftreten. Da bei anderen
Alkylidenperoxyden, z. B. dem Athylidenperoxyd, noch héhere Polymere
existenzfihig sind, so ist anzunehmen, daB3 dies auch beim Acetonperoxyd
moglich ist. Bei der Gewinnung der krystallinen Produkte werden nebenher
noch Peroxyde von oliger Konsistenz erhalten. Auch bei der Aufarbeitung
des oxydierten Diisopropyliathers konnten olige Peroxyde beobachtet werden.
Wahrscheinlich liegen hier héhermolekulare Acetonperoxyde vor.

Beschreibung der Versuche.

Abtrennung und Bestimmung der Oxydationsprodukte des
Diisopropylathers.

Aufarbeitung I: 100g Diisopropyldther werden bei Raum-
temperatur durch Stehenlassen wahrend 30 Stdn. auf etwa 25 cem Fliissigkeits-
volumen eingedunstet. Der Riickstand war hiernach zu einem groflen Teil
durchkrystallisiert. Unter Eiskiihlung wurde mit insgesamt 30 ccm Wasser
behandelt und von dem ungelosten Peroxyd abgenutscht; es wurden so

18) Rieche, B. §9, 2181 [1926]; Chem.-Ztg. 95, 923 [1928]; Mikrochem. 12, 129
[1932]. :

17) Einen Teil der Molekulargewichts-Bestimmungen verdanke jch meinem frijheren
Mitarbeiter Dr. R, Meister.
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11.5 g rohes trimeres Acetonperoxyd vom Schmp. 95—97° erhalten,
das nach einmaligem Umkrystallisieren aus Petrolither (Sdp. 40—5009)
nahezu ohne Verlust rein vom Schmp. 98.5° erhalten werden konnte.

Der Vergleich mit dem aus Aceton und Wasserstoffperoxyd in Gegenwart
von konz. Salzsiure dargestellten trimeren Acetonperoxyd ergab keine
Schmelzpunktserniedrigung. Beide Priparate waren auch in ihren sonstigen
Eigenschaften (Wasserdampffliichtigkeit, Ldoslichkeitsverhiltnisse und
Krystallform) identisch.

Die wiallr. Losung wurde ausgeathert, der Ather mit Bicarbonat-Losung
und Wasser gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet und vorsichtig ein-
gedampft; es hinterblieben 3.9 g wasserklares O, das beim Stehenlassen
iiber Nacht z. Tl. krystallin wurde; nach Anreiben mit wenig Petrolither
bei —20° wurden so weitere 1.6 g unreines trimeres Acetonperoxyd vom
Schmp. 82—889% erhalten. Der Rest krystallisierte nach 2-tigigem Stehen-
lassen groBtenteils durch und ergab nach Anreiben mit Petrolither bei —20¢
1.5 g dimeres Acetonperoxyd vom Schmp. 129—131°, das nach Um-
krystallisieren aus Petrolither, in dem es bedeutend schwerer als das trimere
Acetonperoxyd loslich ist, konstant bei 1329 schmolz.

Die ausgedtherte willr. Losung wurde wie folgt weiter untersucht: 2 g
wurden auf 100 cem verdiinnt und zur Bestimmung des Gehaltes an Aceton
hiervon 10 ccm mit 30 cem Wasser versetzt, 15 cem 15-proz. Kalilauge und
10 ccm n/44- Jod-Losung zugegeben, nach genau 3 Min. angesiuert und das un-
verbrauchte Jod zuriicktitriert; es wurden so 7.4 ccm n/y-Jod-Losung
(1 ccm = 0.967 mg Aceton) verbraucht. Da die Hauptmenge an Aceton beim
Eindampfen verloren geht, hat diese Zahl nur fiir die analytische Erfassung
des Isopropylalkohols im Riickstand Bedeutung. Zu diesem Zweck
wurden 10 cem mit 50 cem Wasser verdiinnt und mit 2 g Kaliumbichromat
und 4 ccm verd. Schwefelsdure (1:4) 24 Stdn. bei Raumtemperatur stehen
gelassen. Hiernach wurde mit 15 cem Kalilauge stark alkalisch gemacht
und quantitativ bis fast zur Trockne in eine gekiihlte Vorlage iiberdestilliert.
In dem Destillat wurde, wie oben, der Acetongehalt ermittelt und ein Ver-
brauch von 8.8 cem n/j4-Jod-Losung gefunden. Die Differenz von 1.4 ccm
n/-Jod-Losung (1 cem = 1 mg Isopropylalkohol) entspricht einem Gehalt
des Riickstandes an Isopropylalkolhol von insgesamt 0.23 g.

Zur analytischen Erfassung der Ameisen- und Essigsiure im Ein-
dampfriickstand wurden 15 g der wifir. Lésung auf 100 cem aufgefiillt.
25 ccm hiervon verbrauchten 4.7 cem n/ y-Natronlauge (= 0.019, Gesamt-
siuren); zur Ermittlung der Ameisensiure wurden 25 cem mit HgCl, um-
gesetzt und 0.3656 g Hg,Cl, gefunden, was einem Gehalt von 0.149%, Ameisen-
sdure oder 0.31 g im Gesamtriickstand entspricht. Die so gefundene Menge
an Ameisensiure ist groBer als die durch Titration ermittelte Sduremenge,
was sich nur durch die Anwesenheit geringer Mengen Formaldehyd, die
auf den Analysengang stérend einwirken, erkliren liBt. Nichtsdestoweniger
diirfte Essigsiure doch wohl vorhanden sein.

Zur Ermittlung des Gehaltes der wiflr. Lésung an Wasserstoff-
peroxyd (bzw. wasserloslicher Peroxyde) wurden 0.75 g mit angesiuerter
Kaliumjodid-Losung umgesetzt und das ausgeschiedene Jod mit n/,,-Thio-
sulfat zuriicktitriert. KEs wurden so 13.8 ccm verbraucht, entsprechend
1.03 g Wasserstoffperoxyd im Riickstand. Die Ergebnisse der Aufarbeitung I
sind in der Tafel, S. 1018, zusammengefaft.



1026 Rieche, Koch: Die Oxydation [Jahrg. 75

Aufarbeitung II: 100 g des peroxydhaltigen Diisopropyliathers
wurden im Laufe von 2 Stdn. im Wasserbad, dessen Temperatur allmahlich
von 70° auf 839 gesteigert wurde, auf 35 g eingeengt (wobei noch keine
Krystallisation einsetzt) und iiber Nacht durch Stehenlassen bei Raum-
temperatur weiter eindunsten gelassen. Die Aufarbeitung geschah ent-
sprechend der Aufarbeitung I. Ergebnisse s. Tafel, S. 1018.

Aufarbeitung III: 150 g Diisopropyldther wurden im Wasserbad
bei einer Temperatur von 80—859 auf 25 ccm eingedampft. Das Destillat
wurde in einer eisgekiihlten Vorlage aufgefangen uind mittels einer Wid-
mer-Kolonne fraktioniert. Es wurden so 55 g vom Sdp. 55° und 72 g vom
Sdp. 65—68° erhalten; in beiden Fraktionen wurde der Gehalt an Aceton
und Isopropylalkohol sowohl nach dem obigen Verfahren mit alkal. Jod-
Losung als auch der Acetongehalt durch Umsetzung init Benzaldehyd zu
Dibenzalaceton vom Schmp. 1110 bestimmt. Der Eindampfriickstand (24 g)
wurde bei 3—5° mit 50 ccm eisgekithltem Wasser digeriert und das ungel6ste
Peroxyd (4 g) vom Schmp. 130—131° (= dimeres Acetonperoxyd) abgesaugt.
Das Filtrat wurde mit 25 ccm Ather ausgeschiittelt, der Ather mit wafBr.
Bicarbonat-Laosung und Wasser gewaschen und eingedamipft; es hinterblieben
6.5 g olige Peroxyde, die nicht zur Krystallisation zu bringen waren. Bei
ihrer Destillation trat explosionsartiger Zerfall ein. Die von den Peroxyden
somit weitgehend befreite wiallr. Losung wurde, wie unter Aufarbeitung I
beschrieben, auf Wasserstoffperoxyd (bzw. wasserlosliche Peroxyde),
Ameisensiure, Essigsdure, Aceton und Isopropylalkohol unter-
sucht. Die Ergebnisse der Aufarbeitung III sind in der Tafel, S. 1018, wieder-
gegeben.

CH-Bestimmung des dimeren Acetonperoxyvds.

4.600 mg Sbst.: 8.184 mg CO,, 3.280 mg H,O.
Ber. C 48.64, H 8.16. Gef. C 48,52, H 7.98.

CH-Bestimmung des trimeren Acetonperoxyds.

4.795 mg Sbst.: 8.520 mg CO,, 3.450 mng H,O.
Ber. C 48.64, H 8.16. Gef. C 48.46, I 8.05.

Molekulargewichts-Bestimmungen
(nach der ebullioskopischien Mikromethode).
Dimeres Acetonperoxyd.
1) In Benzol: 29.7, 24.2 mg Sbst. in 4 ccm Benzol: A = 0.108°, 0.130°.
Ber. Mol.-Gew. 148. Gef. Mol.-Gew. 169, 172.

2) In Alkohol: 23.2, 29.8 mg Sbst. in 4 ccm Alkohol: A = 0.028°, 0,033°.
Gef. Mol.-Gew. 300, 327.

3) In Essigester: 25.6 nig $bst. in 4 ccm FEssigester (log K/L=88947): A=0.106°.
Gef. Mol.-Gew. 187.

4) In Aceton: 24.7 mg Sbst. in 4 ccm Aceton: A = 0.085°,
Gef. Mol.-Gew. 156.

Trimeres Acetonperoxyd.
1) In Benzol: 30.0 mg Sbst. in 4 ccm Benzol: A = 0.100°.
Ber, Mol.-Gew. 222. Gef. Mol.-Gew. 226.

2) In Alkohol: 17.4 mg Sbst. in 4 ccm Alkohol: A = 0.028°.
Gef. Mol.-Gew. 225.
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Sdurespaltung des trimeren Acetonperoxyds.

0.05 g trim. Acetonperoxyd werden it 40 cem 2-n. Schwefelsiure -
und 1 g Kaliumjodid !/, Stde. auf dem Dampfbad erhitzt und gegen Schluf3
die sublimierte Substanz mit wenig 2-n. Schwefelsdure in den Kolben zuriick-
gespiilt. Nach dem Abkiihlen wird das ausgeschiedene Jod mit =n/;,-Thio-
sulfat titriert.

0.05 g verbr. 12.9, 13.5 ccm n/,-Thiosulfat.
CoH,40g.  Ber. Hy,0, 45.9. Gef. H,0, 439, 45.9,

Alkalispaltung des trimeren Acetonperoxyds.

1 g trim. Acetonperoxyd wurde mit 50 ccm 1-n. Natronlauge 3 Stdn.
unter Riickflull erhitzt, wobei ein groller Teil des Produktes in den Kiihler
sublimierte. Das Sublimationsprodukt wurde mit Ather herausgelést, der
Ather iiber Natriumsulfat getrocknet und verdampft, wobei 0.97 g Peroxyd
vom Schnip. 90—93° zuriickerhalten wurden. Die Riicktitration der Lauge
ergab einen Verbrauch von 50 ccm 1-n. Schwefelsiure, d. li. es waren keine
sauren Spaltprodukte gebildet worden.

Aceton-Bestimmung in peroxydhaltigem Diisopropylither.

1 g des peroxydhaltigen Diisopropyvliathers wurde mit Wasser auf
250 cem aufgefiillt. Hiervon wurden 10 ccm in iiblicher Weise der jodome-
trischen Aceton-Bestimmung unterworfen. Verbrauch an n/,4-Jod-Losung:
3.8 ccm entspr. 95 mg Aceton in 1 g Ather = 9.5%,.

Einwirkung von Wasserstoffperoxyd auf Isopropylalkolol.

10 g Isopropyvlalkohol werden mit 150 ccm Ather, die 4.15 g Wasser-
stoffperoxyd enthalten, 7 Tage bei Zimmertemperatur verwahrt. Zur
Aufarbeitung wird der Ather bei 45° unter Zugabe von Platinoxyd abgedampft,
wobei iiberschiissiges Wasserstoffperoxyd vollkommen zerstort wird. Der
Riickstand wird mit Wasser auf 250 ccm aufgefiillt.

10 ccm dieser Losung verbrauchen bei der Aceton-Bestimmung 3.6 ccm
nf1p-Jod-Losung; der Verbrauch des verwendeten Isopropylalkohols (10 g
auf 250 cem mit Wasser aufgefiillt und hiervon 10 ccm zur Titration ver-
wendet) betrug 3.4 ccm. Es ist also kein Aceton gebildet worden.

Beim Verdiinnen mit Wasser trat lediglich eine schwache Triibuug auf,
die beim Verdiinnen von Isopropylalkohol allein mit Wasser nicht beobachtet
wurde. Dies 1468t auf eine sehr geringe Bildung von Peroxyd schlieBen, was
allerdings darauf beruhen diirfte, dafl der verwendete Isopropylalkohol etwa
1%, Aceton enthielt, das durch Destillation nicht zu entfernen war.

Einwirkung von Isopropylalkohol auf
trimeres Acetonperoxyd.

lgtrim. Acetonperoxyd wird mit 5 g Isopropylalkohol (Sdp.829)
bis zur vollstindigen Lésung erhitzt und dann bei Zimmertemperatur 9 Tage
aufbewahrt. Hierbei krystallisiert ein erheblicher Teil des Peroxyds aus.
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Zur Aufarbeitung wurde mit dest. Wasser auf 250 ccm aufgefiillt, wobei
sich das Peroxyd quantitativ abschied. Nach Abfiltrieren und Trocknen
wurden so 0.95 g vom Schmp. 98° erhalten. Das Destillat wurde jodometrisch
auf Aceton analysiert: 10 ccm ergaben einen Verbrauch an n/y,-Jod-Losung
von 2.0 ccm an Stelle von 1.9 cem im Blindversuch. Trimeres Acetonperoxyd
oxydiert also Isopropylalkohol unter den Versuchsbedingungen nicht. Auch
ist es in Isopropylalkohol bei Zimmertemperatur weitgehend bestindig.





